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Die Umsetzung des Diphenyl(trimethylsilylmethyl)phosphans (1) mit n-Butyllithium ergibt das 
Lithiumethanid 2, welches mit Chlortrimethylsilan zu [Bis(trimethylsilyl)methyl]diphenylphos- 
phan (3) reagiert. Erneute Lithiierung liefert die ambivalente Zwischenstufe 4, deren Substitu- 
tionsreaktionen unter P-Verknupfung zu Methylenphosphoranen verlaufen. Auf diesem Wege 
lassen sich die P-Phosphinophosphorane 6a - c, die P-Alkylphosphorane 6d - i und erstmalig 
auch die P-Acylphosphorane 6 j  - I synthetisieren. Die Konstitution von 8a in Losung wird seiner 
prototropen Feststruktur 9 gegenubergestellt. Ferner wird die Thermolyse des P-Phosphinophos- 
phorans 10 diskutiert. 

Ambivalent Reactions of Phosphanes Metallated in a-Position with n-Butyllithium 
The reaction of diphenyl(trimethylsilylmethyl)phosphane (1) with n-butyllithium yields the lithi- 
um methanide 2, which reacts with chlorotrimethylsilane to form [bis(trimethylsilyl)methyl]di- 
phenylphosphane (3). Repeated lithiation yields the ambivalent intermediate 4, whose substitu- 
tion reactions proceed tlia P-linkage to the methylenephosphoranes. This pathway allows the 
synthesis of the P-phosphinophosphoranes 6a - c ,  the P-alkylphosphoranes 6d - i ,  and for the 
first time the P-acylphosphoranes 6 j  - 1. The constitution of 8a in solution is compared to the 
prototropic solid structure 9. Additionally the thermolysis of the P-phosphinophosphorane 10 is 
discussed. 

Bei unseren Untersuchungen irn Rahrnen des Zweikornponentensysterns tertiares 
Phosphan/Tetrachlorkohlenstoff” fanden Diphenylalkylphosphane rnit a-standigen 
Trimethylsilylfunktionen aufgrund der delokalisierenden Eigenschaften dieser Gruppe 
in den letzten Jahren verstarktes I n t e r e ~ s e ~ ’ ~ ’ .  Das Diphenyl(trimethylsilylrnethy1)phos- 
phan (1)4*5’ laRt sich leicht mit n-Butyllithiurn in Tetrarnethylethylendiamin (TMEDA) 

Ph2P-CH2-SiMe3 + nBuLi 

l \  +TMEDA -nBUH 

Ph,P-CH(Li)-SiMe, - TMEDA 

2 

PhzP-CH(SiMe3), 

3 
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5 . 6  

R 

Hal  

zum Lithiummethanid 2 metallieren und durch anschlieRende Zugabe von Chlortri- 
methylsilan in [Bis(trimethylsilyl)methyl]diphenylphosphan (3) uberfuhren. 

Die Lithiierung des Phosphan 3 erfordert, vermutlich aus sterischen Grunden, drasti- 
schere Reaktionsbedingungen. In Ethylenglycoldimethylether (Monoglyme) gelingt sie 
dennoch quantitativ. Das Metallierungsprodukt 4 ' ~ ~ '  erweist sich gegenuber elektro- 
philen Substraten als ambivalent, wobei nur das kleinste aller Elektrophile, das Proton, 
am C-Atom reagiert und sich das Phosphan 3 zuruckbildet. In allen anderen von uns 
untersuchten Fallen findet die Verknupfung am Phosphor unter Ausbildung einer 
Alkylidenphosphoran-Struktur statt. 

h i j k I g 
i-C3H7 n-C4H, CH,SiMe3 P h C ( 0 )  tBuC(0)  M e s i t y l C ( 0 )  

B r  C1 C1 c 1  c 1  c 1  

,L? 
+ (CH20Mc), , >  

3 + riBuLi - Ph,P-C(SiMe,), * (CH,OMe), - nBuH 
4 

4 + R-Hal 7 Ph2P=C(SiMe3), 
2 LiHal I 

- (CHzOMe)l  R 

5a-I 6a-I 

5 , 6 1 a  b C d e f  

( 3 )  

Die Strukturen von 6a - i sind durch NMR-spektroskopische Befunde gesichert. Die 
P-P-Kopplungen im "P-NMR-Spektrum der P-Phosphinophosphorane 6a - c liegen 
mit Werten zwischen 280 und 370 Hz im erwarteten Bereich und stimmen mit Literatur- 

6 
Abb. 1 .  Molekiilstruktur von 61 (ohne H-Atorne) 
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7 , 8  

H a l  

~ e r t e n ” ~ )  uberein. Eine P - C-Verknupfung ist dadurch mit Sicherheit auszuschlienen. 
Die Konstitution von 61 ist durch eine Rontgenbeugungsanalyse belegt. 

a b C d e  f 

CFb (CH,), ( C H d 3  P h P  t - B u P  ( c - C 6 H , , ) P  
I B r  C1 c1 c1 c 1  

Tab. 1. Ausgewahlte Abstande und Winkel in 61 (Standardabweichungen in Klammern) 

Abstande (pm) Winkel (”) 

P I - C l  169.4(9) c1 -P1 -c2 116.0(4) 

c2-01 121.9 ( 12) Pl-C1-Si2 119.8(5) 
Cl -Si l  1 85.8 (9) Si 1 - C1- Si2 1 17.9( 5 )  
C1 -Si2 185.1 (9) P l - C 2 - 0 1  117.4(7) 
c 2 - c 1 0  150.5 (1 3) 

P1 -c2 192 .O (1 0) P1 -C1 -Sil  121.9(5) 

Da sich die beiden Vertreter 6j ,k weder in ihrem chemischen Verhalten noch spek- 
troskopisch von 61 nennenswert unterscheiden, darf es als gesichert gelten, da8 neben 
den von Issleib und Low 9, erstmalig beschriebenen P-Acylphosphanen auch die 
P-Acylphosphorane eine definierte Verbindungsklasse darstellen. Ihre thermische Sta- 
bilitat erscheint vor allem wegen der Nachbarschaft zweier positiv polarisierter Zentren 
als recht erstaunlich. 61 la& sich sogar unzersetzt bis zum Schmelzpunkt (108°C) erhit- 
Zen. Austauschreaktionen nach Wittig konnten wir nicht beobachten, weder inter- 
noch intramolekular. Dies gilt auch fur die Phosphorane 6 ,  die selbst mit reaktiven 
Carbonylkomponenten (Benzaldehyd, p-Nitrobenzaldehyd) keine Reaktion eingehen. 
Daraus muB auf einen wenig ausgepragten Ylid-Charakter geschlossen werden. 

In Fortfuhrung der Synthesen verbruckter Diphosphorane nach GI. (4)@ konnten in- 
zwischen weitere Vertreter dieser Substanzklasse dargestellt werden. 

Zu einem unerwarteten Resultat fuhrte die Rontgenbeugungsanalyse des methylen- 
verbruckten Doppelylids 8a. Wahrend das Singulett bei 18.7 ppm im ”P-NMR und 
aunerdem zwei unterschiedliche Signale fur die Trimethylsilyl-Gruppe im ‘H- und 
‘3C-NMR-Spektrum (je zwei Gruppen cisoid und transoid zum P - C - P-Gerust) mit 
der nach GI. (4) geforderten Losungsstruktur ubereinstimmen, besitzt 8a laut Rontgen- 
beugungsanalyse das konjugierte Doppelbindungssystem der Formel 9. 

Ph,P/CH*PPhz 
Ph,P’CH2~PPh,  II 11 11 I 

(Me3Si),C C(SiMe,), (Rle,Si),C C(SiMe3), 
H’ 

8 a  9 
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31P-spektroskopische Untersuchungen zeigen indes, daB 8a bei Temperaturen unter 
10°C als 9 aus n-Hexan kristallisiert gewonnen werden und in dieser Form bei Raum- 
temperatur Iangere Zeit aufbewahrt werden kann. Bringt man diese Kristalle bei Raum- 
temperatur in Losung, findet eine spontane Umwandlung in die oberhalb von 10°C be- 
vorzugte Form 8a statt. Tieftemperaturmessungen unterhalb von 10°C zeigen das fur 
Struktur 9 erwartete Doppeldublett (19.2 und 19.8 ppm; Jpcp = 5.6 Hz). Hochtem- 
peraturmessungen bis zu 110°C fiihren hingegen nicht zu einer Aufspaltung des ober- 

Abb. 2. Molekiilstruktur von 9 
(ohne H-Atorne) 

Abb. 3. Molekulstruktur von 10 
(ohne H-Atorne) 

Tab. 2. Ausgewahlte Abstande und Winkel in 9 (Standardabweichungen in Klarnrnern) 

Abstande ( D r n )  Winkel I") 

P I - C l  
P 2 - c 1  
P l  - c 2  
P 2 - C 3  
C2-Si l  
C2-Si2 
C3-Si3 
C3-Si4 

176.2(4) P1  - c 1  - P 2  1 35.2 (2) 
169.3 (4) P I - C 2 - S i l  124.2(2) 
169.9(4) P1  -C2-Si2  1 16.5 (2) 
182.1(4) P 2  - C 3  - Si3 1 18.3 (2) 
1 83.4 (4) P 2  - C 3  - Si4 114.5(2) 
185.0(4) S i l -C2-S i2  119.0(2) 
1 89.9 (4) Si3 - C 3  - Si4 1 1 5.9 (2) 
190.7 (4) 

Tab. 3. Ausgewahlte Abstande und Winkel in 10 (Standardabweichungen in Klarnrnern) 

Abstande (prn) Winkel (") 

P l - P 2  224.8(5) P1 -C1 -Si l  1 3 1.7 (2) 

P 2 - C 2  190.1(5) P l - P 2 - C 2  105.4(2) 
P2-C3  190.0(5) P 1 -  P 2 - c 3  1 04.5 (2) 
C l - S i l  181.8(5) 

P1  - c 1  167.4( 5) c 1  - P 1  - P 2  120.0(2) 
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halb von 10°C zu beobachtenden Singuletts, so daR Isochroniephanomene, wie von 
Thomas und Riesel beschrieben"), als Erklarungsmoglichkeit ausscheiden. Da 8a bei 
oder oberhalb Raumtemperatur bislang nicht zur Kristallisation gebracht werden konn- 
te, steht der endgultige Strukturbeweis durch Rontgenbeugungsanalyse fur diese Sub- 
stanz noch aus. 

Zu einem ebenfalls uberraschenden Befund gelangten wir bei der Umsetzung des Li- 
thiummethanids 2 mit Chlordi-tert-butylphosphan (5 b). Wahrend 2 nach bisherigen 
Erfahrungen2) mit substitutionsfahigen Elektrophilen unter C-Verknupfung und Er- 
haltung der Phosphan-Struktur reagiert, erzwingt der sperrige Di-tert-butylphosphino- 
Rest eine Umstrukturierung in die Phosphoran-Form: 

2 + rBu,P-Cl ---+ Ph,P=CH-SiMe, 
- LICI I 
-TMLDA I H u z P  

10 

1 3 10 -+ 3[Phz6=CH-SiMe, - Ph,P-kH-SiMe31 

+ 3 rBu,P' 

J. 
[ 

Ph,P-CH-PPh2'CH-SiMe, + fBu,P-PrBu, + Ph,P-CH-PtBu, 

11 12 13 

I I 
SiMe3 SiMe, 

( 5 )  

Die Struktur des P-Phosphinophosphorans 10 ergibt sich nicht nur aus den 
NMR-Daten (3'P-NMR: 9.1 und 39.9 ppm, J p p  = 293.5 Hz), die uberzeugende Analo- 
gien zu den P-Phosphinophosphoranen 6a - c aufweisen, sondern auch aus der Ront- 
genbeugungsanalyse. 

Auch bei dieser Verbindung kann man von einem Ylen sprechen, da der P = CH-Bin- 
dungsabstand mit 167.4 pm eindeutig in der GroRenordnung bisher untersuchter P = C- 
Doppelbindungen liegt ' I ) .  Die Neigung zu Wittig-Austauschreaktionen ist bei 10 eben- 
sowenig zu beobachten wie bei den Reihen 6a- I und 8a - f .  Bei der in Substanz durch- 
gefuhrten Thermolyse entstehen - vermutlich nach radikalischer Spaltung der P - P- 
Bindung - die drei moglichen Rekombinationsprodukte 11, 12, 13. 

12 und 13 lassen sich isolieren und durch NMR-Messungen identifizieren, wahrend 
fur 11 nur das AB-System im "P-NMR-Spektrum als Indiz angegeben werden kann. 

Molekiilstrukturen der Verbindungen 61, 9, 10") 
Gemeinsam ist den drei Verbindungen 61, 9 und 10 das Strukturelement Ph2P = C- 

(SiCH3). DaR es sich dabei tatsachlich um ylenartige Doppelbindungen handelt, zeigt 
der direkte Vergleich der gefundenen Bindungsabstande mit Werten bisher unter- 
suchter Methylenphosphane (Werte in pm): 61: 169.4, 9: 169,9, 10: 167.4, 168- 172"). 

*) Weitere Einzelheiten zur Kristallstrukturuntersuchung kdnnen beim Fachinforrnationszentrum 
Energie Physik Mathernatik, D-7514 Eggenstein-Leopoldshafen, unter Angabe der Hinter- 
legungsnummer CSD 50501, des Autors und des Zeitschriftenzitats angefordert werden. 

Chem. Ber. 117(1984) 
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Der fur 10 geringfugig nach unten abweichende Wert laRt sich einerseits mit der ge- 
ringeren sterischen Hinderung durch nur eine Trimethylsilyl-Gruppe am a-standigen 
C-Atom erklaren, andererseits aber auch mit der dadurch eingeschrankten Delokalisa- 
tionsmoglichkeit, da die ,,Doppelbindungselektronen", bildlich gesehen, in starkerem 
MaBe zwischen den Atomen P und C fixiert werden. Wendet man diese Uberlegung auf 
die C - Si-Bindungsabstande an, gelangt man zu ahnlichen Resultaten. In 9, das die 
Strukturelemente P = C(SiMe3)2 und P - CH(SiMe3)2 enthalt, werden fur die an das 
ylidische C-Atom gebundenen Gruppen Abstande von 183.4 und 185.0 pm gefunden, 
wahrend am Phosphan-C-Atom mit 189.9 und 190.7 etwas groBere Bindungsabstande 
vorliegen. Auch hier vermuten wir als Ursache den bereits oben erwahnten Delokalisa- 
tionseffekt. 

Diskussion 
Die beschriebenen Reaktionen und Produkte zeigen einmal mehr den stabilisierenden 

EinfluB der Trimethylsilyl-Funktion auf ylidische Doppelbindungs-Systeme. Als man- 
gebende Faktoren betrachten wir die delokalisierenden Eigenschaften und die raum- 
liche Ausdehnung dieser Gruppe, die in den Gleichungen (3), (4), ( 5 )  fur die kinetische 
Steuerung des Reaktionsablaufes verantwortlich sein durften. Dabei wird die Ausbil- 
dung der Ylen-Struktur nach dem Angriff des Elektrophils am Phosphor wahrschein- 
lich durch den delokalisierenden EinfluB der Silyl-Funktion begiinstigt. Die Urnwand- 
lung nach GI. (6) in das thermodynamisch stabilere Produktgemisch ist daher nichts 
weiter als eine logische Folge dieses Sachverhalts. 

Das Ausbleiben von Wittig-Austauschreaktionen steht im Einklang mit den gefunde- 
nen P = C-Bindnngsabstanden, die ausgepragten Ylen-Charakter besitzen. So wird 
auch die unerwartete Stabilitat der P-Acylphosphorane verstandlich, deren Elektronen- 
haushalt vermutlich dern von 1,2-Diketonen entspricht. 

Der Versuch, den beschriebenen Syntheseweg zur Darstellung anderer Ylide heranzu- 
ziehen (Ersatz der Phenyl- und Silylgruppen durch andere Reste), fuhrte leider nur zu 
unbefriedigenden Ergebnissen, weswegen die in dieser Arbeit beschriebenen Substan- 
zen wohl Singularitaten bleiben werden. 

Variation der P-  und C-standigen Substituenten im Phosphan 5 fiihrt bestenfalls zur 
gleichzeitigen Bildung P- und C-verknupfter Substitutionsprodukte. Eine praparativ 
saubere Trennung der anfallenden Gemische konnten wir bislang in keinem einzigen 
Fall verwirklichen. Offenbar liegt also in der Trimethylsilyl-Funktion der einmalige 
Sonderfall eines Substituenten vor, dessen Auswirkungen auf Kinetik und Thermo- 
dynamik der aufgezeigten Reaktionsablaufe durch keine andere Substituentenkombi- 
nation nachgeahmt werden kann. 

Wir danken dern Minister fur  Wissenschafr und Forschung des Landes Nordrhein- Wesrfalen 
und der Deurschen Forschungsgerneinschaft fu r  die Forderung dieser Arbeit. 
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Experimenteller Teil 
Sarntliche Arbeiten erfolgten unter Luft- und FeuchtigkeitsausschluB. Phosphan 14), die 

P-Chlorphosphane 5b,c12' und die P.P-Dichlorphosphane 7e,f  1 2 )  wurden nach literaturbekann- 
ten Verfahren dargestellt. n-Butyllithium wurde in Form der handelsublichen Losungen einge- 
setzt. - NMR-Spekfren: 'P-NMR: Varian CFT 20, FT 80 A, 32.4 MHz, H,PO, ext.; l3C-NMR: 
Bruker WH 90, 22.6 MHz. TMs int.; 'H-NMR: Bruker WH 90, Varian EM 390,90.0 MHz, TMS 
int.; einheitlich gelten fur Tieffeldverschiebungen positive Vorzeichen und umgekehrt. - Ele- 
mentaranalysen: Mikroanalytisches Labor Dr. F. Pascher, Bonn. 

[Bis(trimethylsilyl)methyl]diphenylphosphan (3): 50 g (2.1 mol) Magnesiumspane werden in 
250 ml Tetrahydrofuran (THF) zusammen mit 25 g (0.2 mol) (Chlormethyl)trimethylsilan vorge- 
legt. Die Grignard-Reaktion startet man durch Zugabe von 2 ml 1,2-Dibrommethan und leichtes 
Erwarmen des Substanzgemisches. Nach dem Anspringen werden die restlichen 200 g (1.8 mol) 
(Chlormethyl)trimethylsilan in 500 ml T H F  so zugetropft, daB die Losung gerade nicht siedet. 
Nach vollstandiger Zugabe laBt  man abkuhlen und tropft zugig 441 g (2 mol) Chlordiphenylphos- 
phan (5a) in 500 ml n-Hexan zur Grignard-Losung. AnschlieBend wird 2 h unter RiickfluB ge- 
kocht. Nach erneutem Abkuhlen wird von ausgefallenem Magnesiumchlorid abfiltriert, der 
Riickstand grundlich mit 300 ml n-Hexan gewaschen, das Filtrat eingeengt und mit 250 ml Tetra- 
methylethylendiamin (TMEDA) aufgenommen. Zu dieser Losung tropft man 1250 ml (2 mol) 
einer 15proz. Losung von n-Butyllithium in n-Hexan und IaBt nach beendeter Zugabe iiber Nacht 
ruhren. Dann werden 217 g (2 mol) Chlortrimethylsilan zugetropft. Zur vollstandigen Umsetzung 
ist anschlienendes zweistundiges RuckfluBkochen erforderlich. Nach Abkuhlung filtriert man 
vom ausgefallenen LiCl und nachgefallenen MgCI, ab, engt das Filtrat bis zur Trockene ein und 
nimmt den Ruckstand in 800 ml kaltem Ethanol ( -  20°C) auf. Das dabei ausfallende Phosphan 3 
wird abfiltriert und aus moglichjt wenig Ethanol umkristallisiert. Ausb. ca. 500 g (73%), Schmp. 
96°C. - 3'P[1H\-NMR (C6H6/C6D6): 6 = - 18.3 (s). - '3Ci'H]-NMR (C6D6): 6 = 1.9 (s, SIC), 
11 .O (d, Jpc = 49.4 Hz), 128.1 - 141.8 (m,  Aromaten). 

C19H2,PSi2 Ber. C 66.28 H 8.43 P 9.01 Si 16.28 
Gef. C 66.16 H 8.63 P 8.94 Si 16.33 

Lifhium-[bis(frimethylsilyl)mefhylen]diphenylphosphoranid (4): 6.9 g (20 mmol) 3 werden in 
50 ml Monoglyme gelost und mit 50 ml (80 mmol) einer 15proz. Losung von n-Butyllithium in 
n-Hexan langsam metalliert. Man laBt nach beendeter Zugabe 12 h ruhren, filtriert den ausgefal- 
lenen, intensiv gelben Niederschlag ab und nimmt ihn in 200 ml n-Hexan auf. Die so erhaltene 
Suspension kann direkt zur Darstellung der Verbindungen 6a-  I und 8a-  f eingesetzt werden. 
Ausb. bis zu 95%. 

Phosphorane 6a-I: Zu 200 ml der Suspension von 4 tropft man bei Raumtemp. schnell 
0.02 mol des betreffenden Halogenids. Weitere Reaktionsparameter finden sich bei der Beschrei- 
bung der einzelnen Substanzen. Man trennt das ausgefallene Lithiumhalogenid ab, engt das Fil- 
trat bis zur Trockene ein und kristallisiert aus n-Hexan urn. Ausb. zwischen 40 und 63%. 

[Bis(frime~hylsilyl)methylen]fdiphenylphosphino)diphenylphosphoran (6a): Nach Zugabe von 
4.4 g (20 mmol) Chlordiphenylphosphan (5a) wird 2 h bei Raumtemp. geruhrt. Schmp. 70°C 
(Zers.). - '"P{'H\-NMR (C,H,/C6D6): 6 = - 14.5 (d, Jpp = 297.2 Hz, P -  P), 22.5 (d, Jpp = 

297.2 Hz, P = C ) .  - I3C('H{NMR (C6D6): 6 = 6.5 (dd, Jc-icp = 4.4 Hz, J c s i c p p  = 3.7 Hz, 
Sic), Signale des Ylid-C nicht vorhanden, 128.3 - 139.1 (m,  Aromaten). - 'H-NMR (C6D6): 6 = 
0.28 (s, SiCH,), 6.8-7.6 (m, Aromaten). 

Ber. C 70.40 H 7.24 P 11.75 Si 10.60 
Gef. C 69.93 H 7.21 P 12.27 Si 9.50 Molmasse 508 (MS) 

C,IH,BP2Si, (528.8) 

Chem. Ber. 117(1984) 
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[Bis(lrimethylsilyl)methylen](di-tert-bulylphosphino)diphenylphosphoran (6b): Nach Zugabe 
von 2.9 g (20 mmol) Chlordi-lert-butylphosphan (5b) wird 8 h unter RiickfluR gekocht. Schmp. 
63°C (Zen.). - 3'P('H)-NMR (C&,/C@6): 6 = 22.6 (d, Jpp  = 366.2 Hz, P=C) ,  41.5 (d, 
J p p  = 366.2 HZ, P-P) .  - I3C('H)-NMR (C6D6): 6 = -2.4 (dd, JcP = 63.4 Hz, Jcpp = 

3.7 Hz, C = P - P ) ,  6.5 (d, Jcsicp = 3.2Hz, Sic), 32.0(dd,JCCp = 12.6Hz,JCCpp = 5.1 Hz, 
CH,C- P -  P), 38.7 (dd, Jcp = 39.5 Hz, JcPp = 4.4 Hz, C - P - P), 128.3 - 141.2 (m, Aroma- 

JHccpp = 1.2 Hz, CH,C - P - P), 7.1 - 8.3 (m, Aromaten). 
ten). - 'H-NMR (C6D6): 6 = 0.41 (d, JHC-~C~ = 1.0 Hz, SiCH,), 1.2 (dd, J ~ c c p  = 5.0 Hz, 

fBis(lrimethylsilyl)methylen](dicyclohexylphosphino)diphenylphosphoran (6c): Nach Zugabe 
von 4.6 g (20 mmol) Chlordicyclohexylphosphan (5c) wird 1 h bei Raumtemp. geriihrt. Schmp. 
75°C (Zen.). - "P('H)-NMR (C&/C$,): 6 = -7.4 id, Jpp = 283.3 Hz, P-P) ,  27.0 (d, 
J p p  = 283.3 Hz, P=C) .  - 'k( 'H)-NMR (C6D6): 6 = 6.4 (pt, JcslCp + Jcsicpp = 5.2 Hz, 
SiCH,), Signale des Ylid-C nicht vorhanden, Signale im Aliphaten-Bereich nicht interpretierbar, 
128.6- 139.0 (m,  Aromaten). - 'H-NMR (C6D6): 6 = 0.29 (s, SiCH,), 1.76 (m, Cyclohexyl), 
6.9-8.1 (m, Aromaten). 

fBis(lrimethylsilyl)methylen]methyldiphenylphosphoran (6d): Nach Zugabe von 2.8 g 
(20 mmol) Methyliodid (5d) wird 1 h bei Raumtemp. geriihrt. Schmp. 49°C. - 3'P{'H)-NMR 
(C6H6/C6D6): 6 = 9.6 (s). - 13C('Hi-NMR (C6D6): Signale des Ylid-C nicht vorhanden, 6 = 6.2 
(d, Jcsicp = 3.7 Hz, SiCH,), 20.5(d, Jcp = 61.5 Hz, CH3-P), 128.2(d,JCCCP = 11.0Hz,C-3 
in Phenyl), 130.7 (d, Jccccp = 2.2 Hz, C-4 in Phenyl), 132.4 (d, Jccp = 9.5 Hz, C-2 in Phenyl), 
136.8 (d, Jcp = 78.5 Hz, C-1 in Phenyl). - 'H-NMR (C6D6): 6 = 0.27 (s, SiCH,), 1.68 (d, 
JHCP = 12.0 Hz, CH,P), 6.8 - 8.0 (m, Aromaten). 

Ber. C 66.99 H 8.71 P 8.64 Si 15.66 
Gef. C 66.89 H 8.81 P 8.17 Si 15.80 Molmasse 358 (MS) 

C,,H,,PSi, (358.6) 

[Bis(frimefhylsi~l)methylen]efhyldiphenylphosphoran (6e): Nach Zugabe von 2.2 g (20 mmol) 
Ethplbromid (5e) wird 1 h bei Raumtemp. geriihrt. Schmp. 65°C (Zers.). - 3'P('H)-NMR 
(C6H6/C6D6): 6 = 18.4 (s). - I3C['H)-NMR (C6D6): Signale des Ylid-C nicht vorhanden, 6 = 

6.2 (d, JcsIcp = 3.7 Hz, SiCH,), 8.3 (d, Jccp = 4.4 Hz, CH,CP), 25.6 (d, Jcp = 59.6 Hz, 
CH,CH,P), 128.2 (d, Jcccp = 10.3 Hz, C-3 in Phenyl), 130.2 (d, Jccccp = 2.2 Hz, C-4 in 
Phenyl), 132.4 (d, Jccp = 8.8 Hz, C-2 in Phenyl), 136.7 (d, Jcp = 78.4 Hz, C-1 in Phenyl). - 
'H-NMR (C6D6): 6 = 0.16 (s, SiCH,), 1.5 (m, C,H,), 6.8 - 8.0 (m, Aromaten). 

[Bis(trimefhylsilyl)methylen]diphenylpropylphosphoran (6 f): Nach Zugabe von 2.5 g 
(20mmol) n-Propylbromid (Sf) wird 1 h bei Raumtemp. geriihrt. Schmp. 70°C (Zers.). - 

C = P ) ,  6.2 (d, Jcsicp = 3.7 Hz, SiCH,), 15.7 (d, Jccp = 16.8 Hz, CH,CH,CH,P), 17.9 (d, 

11.0 Hz, C-3 in Phenyl), 130.6 (d, Jccccp = 2.2 Hz, C-4 in Phenyl), 132.5 (d, Jccp = 8.8 Hz, 
C-2 in Phenyl), 136.7 (d, Jcp = 78.4, C-1 in Phenyl). - 'H-NMR (C6D6): 6 = 0.20 (s, SiCH,), 
1.17 (m, n-C,H,), 6.8 - 7.8 (m, Aromaten). 

[Bis(trimethylsilyl)methylen]isopropyldiphenylphosphoran (6s): Nach Zugabe von 2.5 g 

(20 mmol) Isopropylbromid (5g) wird 1 h bei Raumtemperatur geriihrt. Schmp. 59°C. - 

66.7 Hz, C = P ) ,  6.4(d, Jcsicp = 3.7 Hz, SiCH,), 19.0(d, Jccp = 1.5 Hz, CH,C-P), 27.3(d, 
JcP = 48.3 Hz, CH - P), 128.2 (d, JccCp = 10.3 Hz, C-3 in Phenyl), 130.6 (d, Jccccp = 2.9 Hz, 
C-4 in Phenyl), 135.4 (d, Jccp = 8.8 Hz, C-2 in Phenyl), 138.0 (d, Jcp = 48.3 Hz, C-1 in 
Phenyl). - 'H-NMR(C6D6): 6 = 0.19(s, SiCH,), 1.00(m, CH,-CH-P),  6.9-8.1 (m, Aroma- 
ten). 

3'PpHr-NMR (C&/C6D6): 6 = 16.3 ( S ) .  - "C('H)NMR (C&): 6 = -4.8 (d, Jcp = 65.9, 

Jcccp = 2.9 Hz, CH,CH,CH,P), 34.4 (d, J c p  = 58.6 Hz, CH,CH,CH,P), 128.2 (d, Jcccp = 

"P['H)-NMR (C&,/C&,):  6 = 26.9 ( S ) .  - I3C('H)-NMR (C6D6): 6 = -3.2 (d, Jcp = 

Chem. Ber. 117(1984) 



Ambivalentes Verhalten in a-Stellung lithiierter Phosphane gegeniiber Elektrophilen 2071 

[Bis(trimelhylsilyl)methylen]butyldiphenylphosphoran (6 h): Nach Zugabe von 1.85 g 
(20 mmol) n-Butylchlorid (5h) wird 1 h bei Raumtemp. geriihrt. Schmp. 80°C. - 3'P(1H)-NMR 
(C6DdC6H6): 6 = 16.4 (s). - ',C('H)-NMR (C6D6): Signale des Ylid-C nicht vorhanden, 6 = 
5.7 (d, Jcsicp = 4.4 Hz, SiCH,), 13.8 (s, CH, in n-Butyl), 24.3 (d, Jccp = 16.1 Hz, 

C3H7CH2P), 128.1 (d, .Icccp = 10.9 Hz, C-3 in Phenyl), 130.5 (d, Jccccp = 2.9 Hz, C-4 in 
Phenyl), 132.3 (d, Jccp = 8.8 Hz, C-2 in Phenyl), 136.6 (d, Jcp = 79.1 Hz, C-1 in Phenyl). - 
'H-NMR (C6D6): 6 = 0.27 (s, SiCH,), 1.6 (m, n-Butyl), 6.9-8.1 (m, Aromaten). 

C2H,CH2CHZP), 26.3 (d, Jcccp = 4.4 Hz, CH,CHzCHzCH,P), 31.9 (d, Jcp = 58.6 Hz, 

[Bis(trimethylsilyl)methylen]diphenyl(trimethylsilylmethyl)phosphoran (6i): Nach Zugabe von 
2.45 g (20 mmol) (Chlormethyl)trimethylsilan (5i) wird 1 h unter RiickfluB gekocht. Schmp. 
47°C. - "P('H)-NMR (C,&/C&,): 6 = 14.7 (S). - ',C{'H)-NMR (C&): 6 = -4.7 (d, 
Jcp = 65.2 Hz, C = P ) ,  1.2 (d, JcsiCp = 2.9 Hz, CH3SiCH2P), 6.5 (d, Jcsicp = 3.7 Hz, 
CH3SiC = P), 21.9 (d, Jcp = 52.7 Hz, CH2P), 128.2 (d, Jcccp = 11.0 Hz, C-3 in Phenyl), 130.7 
(d, Jccccp = 3.1 Hz, C-4 in Phenyl), 132.7 (d, Jccp = 10.2 Hz, C-2 in Phenyl), 137.9 (d, Jcp = 

J,,, = 16.8 Hz, CH2P), 6.9-7.9 (m, Aromaten). 

Benzoyl[bis(trimethyIsilyl)methylen]diphenylphosphoran (6j): Nach Zugabe von 2.8 g (20 
mmol) Benzoylchlorid (5j) wird 1 h bei Raumtemp. geruhrt. 01. - 31P{1H)-NMR (C6H6/C6D6): 
6 = 12.7 (S). - ',C('H)-NMR (C6D6): 6 = 2.7 (d, JcP = 55.3 Hz, C = P ) ,  6.1 (d, JCsicp = 
3.4 Hz, SiCH,), 126.9-135.3 (m, Aromaten), 215.3 (d, Jcp = 47.9 Hz, COP). - 'H-NMR 
(C6D6): 6 = 0.18 (s, SiCH,), 6.9-8.3 (m, Aromaten). 

[Bis(trimethylsilyl)methylen]diphenylpii~aloylphosphoran (6k): Nach Zugabe von 1.85 g 
(20 mmol) Pivaloylchlorid (5k) eine Stunde bei Raumtemp. riihren. 01. - 3'P('H>NMR (C6H6/ 

[Bis(trimerhylsilyl)methylen]diphenyl(2,4,6-trimethylbenzoyl)phosphoran (61): Nach Zugabe 
von 3.65 g (20 mmol) 2,4,6-Trimethylbenzoylchlorid (51) wird 1 h bei Raumtemp. geriihrt. 
Schmp. 108°C. - "P('H)-NMR (C&,/C.&): 6 = 20.5 (s). - 'k{'H)-NMR (C6D6): 6 = 3.3 
(d, Jcp = 54.0 Hz, C = P), 6.2 (d, .Icsicp = 3.8 Hz, SiCH,), 20.9 (s, 2,6-CH3 in Benzoyl), 21 .O (s, 
4-CH, in Benzoyl), 128.0 (d, Jcccp = 10.9 Hz, C-3 in Phenyl), 129.9 (d, Jccp = 3.0 Hz, C-2 in 
Benzoyl), 130.4 (s, C-4 in Benzoyl), 131.4 (d, Jccccp = 2.9, C-4 in Phenyl), 134.4 (d, Jccp = 
8.9, C-2 in Phenyl), 134.6 (s, C-2 in Benzoyl), 135.5 (s, C-1 in Benzoyl), 138.8 (d, Jcp = 41.2 Hz, 

4-CH, in Benzoyl), 2.07 (s, 2,6-CH3 in Benzoyl), 6.61 (s, C-3 in Benzoyl), 6.9- 8.1 (m, Aroma- 
ten). - IR (KBr): 1680 cm-'  (C=O). 

79.1 HZ, c -1  in Phenyl). - 'H-NMR (C6D6): 6 = O ( S ,  CH,SiCP), 0.21 (S, CH3SiC=P), 1.48 (d, 

C6D6): 6 = 19.4 (S). 

c-1 in Phenyl), 216.1 (d, Jcp = 49.6, COP). - 'H-NMR (C6D6): 6 = 0.25 (S, SICH,), 1.96 (S, 

C2,H3,0PSi2 (490.8) Ber. C 70.97 H 8.01 0 3.26 P 6.31 Si 11.45 

Rdntgenslrukfuranalyse von 61: Geeignete Kristalle entstehen bei der Kristallisation des Pro- 
dukts aus n-Hexan. C2,H,,OPSi2 kristallisiert orthorhombisch in der Raumgruppe Fdd2 mit den 
Gitterkonstanten a = 4403.2(9) pm, b = 2686.8(8) pm, c = 993.6(4) pm. Das Zellvolumen be- 
trigt 11755.1 (62) x lo6 pm3 und die Zahl der Formeleinheiten in der Elementarzelle Z = 16. Dar- 
aus errechnet sich eine Dichte von 1.1 1 g/cm3. Auf einem automatischen Vierkreisdiffraktometer 
(Nicolet R3m) wurden im Bereich 3" < 28 < 53" 5849 unabhangige Reflexe vermessen 
(Mo-K,-Strahlung, Graphitmonochromator). 

Nach Lorentz- und Polarisationskorrektur wurden 1840 Strukturfaktoren mit F > 5o(F) zur 
LOsung der Struktur verwendet. Die Lagen der Nichtwasserstoffatome wurden mit Direkten 
Methoden (SHELXTL) bestimmt und nach der Methode der kleinsten Fehlerquadrate verfeinert. 
Die Lagen der Phenyl-Wasserstoffatome wurden fur ideale Geometrie berechnet und bei der Ver- 

Chem. Ber. 117(1984) 

Gef. C 70.93 H 8.01 0 3.03 P 6.14 Si 11.40 Molmasse 490 (MS) 
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feinerung festgehalten. Die Wasserstoffatome der Methylgruppen wurden fur ideale Tetraeder 
berechnet und wahrend der Verfeinerung um ihr Zentral-C-Atom herumgefuhrt. Der R-Wert 
konvergierte bei Verfeinerung von 325 Parametern gegen 0.071 (R, = 0.049, w = l/02(F,)). Es 
wurden Streufaktoren fur ungeladene Atome (International Tables) verwendet. 

Tab. 4. Atomparameter ( x lo4) und Temperaturfaktoren (A x lo3)*) fur 61 

Atom 

S i l l )  

C l T 1  1 
C l T 2 1  

C I T I I  

5 1 1 2 )  

C l T 4 I  

C I T S I  

C"I61 

P I 1 1  

c 1 1 1  

c 1 2 1  

0 1 0  

c131 
c 1 0  

C ( 5 1  

C ( 1 5 1  

C ( 1 0  

- 
2 5 4 1 1 1  

2 6 5 1 3 1  

1 7 2 1 3 1  

- 9 3 1 2 )  

9 5 0 1 1 1  

9 4 4 1 3 1  

101 0 12 1 
1 3 2 0 1 2 1  

6 2 3 1 1 1  

6 1 3 1 2 1  

9 1 9 1 2 1  

1 1 6 4 1 2 1  

9 0 8 1 2 1  

7 4 3 0 1  

7 3 6 ( 2 1  

0 9 3 ( 2 1  

8 4 6 1 2 1  

Y 

1 0 2 0 1 1 1  

5 7 4 ( 4 1  

1 6 4 1 ( 3 1  

0 0 9 1 4 1  

7 6 9 1 1 1  

7 5 1 3 1  

1 0 9 6 1 0  

0 5 7 1 4 1  

1 0 9 2 1 1 1  

9 9 2 0 1  

1 5 6 4 1  3 )  
1 4 0 1  I 2 1  

2 1 0 8 1 3 )  

2 0 1  0 ( 4 1  

3 6 9 5 ( 3 1  

2 3 9 8 1 3 1  

2 9 1  5 I 4 1  

0 8 9 0  13 1 
1 0 3 6 3  ( 1 0 )  

9 6 6 0 1 1 2 1  

1 0 9 2 ( 1 0  

0 7 9 6 1 0  

9 1 5 4 1 1 0 1  

1 0 4 4 3 1 1 0 1  

1 8 8 1 1 1 1 1  

6 2 3 4 1 3 1  

7 9 1 7 ( 0 1  

5 6 1  5 I101 

5 2 0 1 7 1  

8001181 

3054 110)  

5 3 1  21101 

6 7 2 8 ( 8 1  

6 6 1 7 1 1 0 )  

x 

7 7 3 1 2 1  

7 3 7 1 2 1  

7 7 5 1 2 1  

8 5 5 ( 2 1  

0 3 2 ( 2 1  

066121 

1 5 5 ( 2 1  

6 2 6 1 2 1  

5 9 0 ( 2 1  

7 0 1  I 2 1  

1 7 0 ( 2 1  

- 7 0 ( 3 1  

- 2 2 2 ( 2 1  

- 1 2 0 ( 2 1  

1 3 5 1 2 1  

2 7 8 ( 2 1  

Y 

3 1 2 9 1 3 1  

2 0 2 9 1 3 1  

2 3 2 2 1 3 1  

2 1 1 3 ( 4 1  

5 4 1 1 3 1  

9 9 1 3 1  

- 3 4 9 0 1  

-351 I 3 1  

9 0 1 3 1  
5 3 8 1 1 1  

1 8 1 7 ( 4 1  

2 0 3 3 ( 4 1  

1 0 1 7 ( 4 1  

1 3 6 9 1 4 1  

1 1 4 4 ( 4 1  

1 3 6 2  1 3 1  

2 

5 4 0 5 ( 1 2 1  

4 2 9 5 1 1 0 1  

4297101 

5 5 5 0 1 9 1  

3 9 3 0 ( 9 1  

3 2 6 5 1 9 1  

3 7 9 5 1 1 0 )  

5050 I 8 1  
5 7 5 8 1 0 1  

5 1 0 2 ( 9 1  

6 0 4 5 1 1  21 

5 4 0 1 ( 1 1 1  

4 3 9 0 1  1 2 1  

3 8 9 9 ( 1 1  1 
4 1 1 9 1 1 0 1  

5509 (9) 

*) Die Temperaturfaktoren sind definiert als ein Drittel der Spur des orthogonalisierten Uv-Tensors 
der Formel - 2x2(h2a3Ull + k2b*'U2, + . . + 2hka*b*Ulz). 

Phosphorane (8a-f): Zu 200 ml der Suspension von 4 tropft man bei Raumtemp. langsam 
0.01 mol des betreffenden Dihalogenids 7 a - f  in 100 ml Benzol. Man arbeitet wie bei den Phos- 
phoranen 6a-I auf. Ausbeuten zwischen 40 und 70%. 

Bls~diphenyl[bis(trimethylsilyl)methylen]phosphoranyl~me~han (8a): Fallung des Reaktions- 
produktes bei Raumtemp. mit n-Hexan. Schmp. 76°C (Zers.). - "P('H)-NMR (C6H6/C6D6): 

SiCH,), Signale der Gerust-C-Atome bei Hochauflbsung nicht eindeutig zuzuordnen, 
128.1 - 139.2 (m, Aromaten). - 'H-NMR (C6D6): 6 = 0.05 (s, SiCH,), 0.31 (5, SiCH,), 1.22 (m, 
CH,-Brucke), 6.8 - 8.0 (m, Aromaten). 

Ber. C 66.81 H 8.34 P 8.83 Si 16.02 
Gef. C 66.67 H 8.28 P 8.78 Si 15.70 Molmasse 700 (MS) 

6 = 18.7 ( S ) .  - I3C('H)-NMR (C6D.5): 6 = 0.27 ( S ,  SiCH,), 7.1 (Pt, Jcs,cp + Jcslcpcp = 3.7 Hz, 

C3,H,,PZSi4 (701.2) 

l,2-Bis(diphenyl[bis(trimelhylsilyl)melhylen]phosphoranyl~elhan (8 b): Schmp. 1 13 "C. - 

"P('H)NMR (C&/C&): 6 = 16.1 ( S ) .  - 13C('H)-NMR(C6D6): 6 = -4.2(d, J c p  = 6.5 Hz, 
C=P) ,  6.5 (s, SiCH,), 27.5 (pt, Jcp + Jccp = 50.4 Hz, PCH2CH2P). 126.6 (pt, Jcccp + 
Jcccpccp = 10.4 Hz, C-3 in Phenyl), 131.1 (s, C-4 in Phenyl), 132.5 (pt, Jccp + Jccpccp = 
11.2 Hz, C-2 in Phenyl), 136.4 (d, Jcp = 39.5 Hz, C-1 in Phenyl). - 'H-NMR (C6D6): 6 = 0.20 
(s, SiCH,), 2.77 (m, PCH,CH2P), 7.0-7.8 (m, Aromaten). 

1,3-Bis(diphenyl[bis(1rime1hylsilyl)me1hylen]phosphoranyl~propan (8c): Schmp. 154°C 
(ZerS.). - "P('H)-NMR (C,&/C6D6): 6 = 15.4 ( S ) .  - ',C('H)NMR (C&): Signale des 
Ylid-C nicht vorhanden, 6 = 6.3 (d, J,,,,, = 1.7 Hz, SiCH,), 20.3 (t, Jccp = 7.9 Hz, 

10.2 Hz, C-3 in Phenyl), 130.9(s, C-4in Phenyl), 132.0(d, Jccp = 13.3 Hz, C-2in Phenyl), 136.5 
(d, J c p  = 40.5 Hz, c-1 in Phenyl). - 'H-NMR (C6D6): 6 = 0.27 (s, SiCH,), 2.4 (m, 
PCH2CHzCH2P), 6.9 - 8.1 (m, Aromaten). 

PCH2CHZCH,P), 29.6 (q, J c p  = 35.7 Hz, Jcccp = 5.2 Hz, PCH2CHzCH2P), 128.5 (d, Jcccp = 

Chem. Ber. 117(1984) 
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Bis(diphenyl[bis(irimerhylsilyl)me~hylen]phosphoranyl~phenylphosphan (8d): Schmp. 124°C 
(Zers.). - "P('H)-NMR (C6H6/C6D6): 6 = -35.2 (A2B, J = 441.2 HZ), 8.1 (A$, J = 
441.2 Hz), Nachweis des A2B-Systems durch Simulation. - 'k( 'H)-NMR (C6D6): Signale des 
Ylid-C nicht vorhanden, 6 = 5.9 (d, Jcsicp = 1.1 Hz, SiCH,), 125.3 - 140.2 (m,  Aromaten). - 
'H-NMR (C6D6): 6 = 0.18 (s, SiCH,), 6.6-8.2 (rn, Aromaten). 

Ber. C 66.46 H 7.73 P 11.68 Si 14.13 
Gef. C 66.39 H 7.75 P 11.83 Si 13.25 Molmasse 794 (MS) 

C44H61P3Si4 (795.2) 

ierr-Buiylb~jdiphenyl[bir(irimeihylsi(yl)meihylen]phosphorunyl~phosphun (8e): Schrnp. 107 "C 
(Zers.). - "P['H)-NMR (C6H6/C6D6): 6 = 15.6 (A,B, J = 422.9 Hz), 17.6 (A,B, J = 422.9 
Hz), Nachweis des A,B-Systems durch Simulation. - "C{'H)-NMR (C&,/C,&): Signale des 
Ylid-C nicht vorhanden, 6 = 6.1 (s, SiCH,), 31.9 (q, Jeep = 11.8 Hz, CH,C-P, Jccpp = 

(m, Aromaten). 

C y c l o h e x y l b i s J d i p h e n y l [ b i s ( ~ r i m e l h y l s i l y h a n  (80:  Schmp. 
131°C (Zers.). - 31PI'HkNMR (C6H6/C6D6): 6 = -23.3 (A,B, J = 417.3 Hz), 220.2 (AzB, 
J = 417.3 Hz), Nachweis des A2B-Systems durch Simulation. - ',C('H)-NMR (C6D6): Signale 
des Ylid-C nicht vorhanden, 6 = 6.2 (d, Jcsicp = 2.1 Hz, SiCH,), Zuordnung der Signale im 
Alkyl- und Aromatenbereich nicht rnoglich. 

[Bis(irimeihylsilyl)meihylenJ([bis(irime~hylsilyl)meihyljdiphenylphosphoranylidenmeihyl~di- 
phenylphosphoran (9): Schmp. 79OC (Zers.). - "P['H)-NMR ( C T H ~ / C ~ D ~ ;  T = 10°C): 6 = 

T = l 0 T )  und 'H-NMR (C7D8; T = 10°C) wie bei 8a.  

5.3Hz,CH3CP-P), 35.3(q,Jcp = 33.6Hz,CH,CP,Jcpp 6.7Hz,CH3CP-P), 128.1-136.4 

19.2 (d, Jpcp = 5.6 Hz, PCH = P), 19.8 (d, Jpcp = 5.6 Hz, PCH = P). - "C('H)-NMR (C7Dg; 

Rdnigensiruklurunalyse tion 9: C39H,,P2Si, kristallisiert triklin in der Raumgruppe P i  mit den 
Gitterkonstanten u = 1226.2(2) pm, b = 1316.5(2) pm, c = 1339.5(3) pm, a = 92.76(2), 
p = 90.70(2), y = 106.10(1). Das Zellvolumen betragt 2074.4(6) x lo6 pm3 und die Zahl der For- 
meleinheiten in der Elementarzelle Z = 2. Daraus errechnet sich eine Dichte von 1.12 g/cm3. Auf 
einem automatischen Vierkreisdiffraktometer (Nicolet R3m) wurden im Bereich 3" < 28 < 45" 
5438 unabhangige Reflexe vermessen (Mo-K,-Strahlung, Graphitmonochromator). Nach 

Tab. 5 .  Atomparameter ( x lo4) und Temperaturfaktoren ( A .  lo3, Definition wie in Tab. 4) fur 9 

Atom Y Uy( Atom x Y 7. u.9 
P i 1 1  8 5 7 4 1 1 1  7 3 1 7 1 1 1  7 6 4 3 i l l  36 i11 .  C ( 2 2 l  1 1 8 8 1 1 4 l  8 2 7 2 1 4 1  0 6 4 1 1 3 )  72121. 

P I 2 1  6 7 0 8 1 1 )  8 2 7 2 1 1 1  6 6 6 7 1 1 )  35111. C1211 1 0 7 5 8 i 3 1  7 7 0 5 1 3 1  8 1 3 1 1 3 1  5 4 1 2 1 -  

5 1 1 3 1  7 2 9 0 1 1 1  1 0 5 5 6 1 1 1  5 7 6 4 1 1 1  50111. C ( 2 O l  1 0 0 4 8 0 1  8 1 2 9 1 1 1  7 8 6 0 1 3 1  39111. 

5 1 1 4 )  6 4 2 9 i 1 1  1019Oill 8 0 1 9 1 1 1  5 2 i 1 ) .  C i 4 5 l  5 3 4 1 1 3 )  6 6 0 2 1 3 1  7 6 4 6 1 3 1  52121. 

5 1 1 1 1  7 9 9 1 1 1 1  5 0 5 7 1 1 1  8 4 7 2 i l l  5 7 i l I .  C l 4 4 l  4 3 3 3 1 4 1  5 9 3 5 1 3 )  7 9 2 4 1 3 1  77121. 

5 1 1 2 1  8 0 7 3 1 1 )  7 1 1 7 1 1 )  9 8 3 6 i 1 1  5 5 i l ) '  C l 4 3 l  3 3 1 5 1 4 l  6 0 5 5 1 0  7 6 0 5 1 3 1  7312). 

C l 3 L  6 5 1 7 1 3 1  9 5 9 6 0 1  6 7 0 5 i 3 l  3 8 i 1 1 .  C1421 3294111 6 8 6 8 0 1  7 0 0 7 i 3 1  6 3 i 2 1 .  

C i 1 0  7631 1 3 1  5891 ( 3 1  6 0 5 8 0 1  49 i21 .  C i 4 1 l  4 3 0 2 0 1  7 5 3 9 0 1  6 7 2 0 i 3 1  50121. 

C i 1 2 l  7 6 3 4 1 4 1  5 3 4 6 1 3 1  5 1 4 9 1 3 )  64121. c 1 4 0 1  5 3 4 0 1 3 l  7 4 1 0 1 3 1  7 0 3 0 0 1  3 8 1 1 l *  

C1131 8 6 3 2 1 1 1  5 5 O O i O  4639131 75121. C i 1 1  7 8 6 2 1 3 1  8 2 6 7 1 3 1  7 3 7 1 0 1  3 9 i l I .  

C l l 4 1  9 6 1 8 1 4 1  6 1 8 2 i 3 l  5 0 2 5 i 3 )  6 4 i 2 ) .  C l l 7 1  7 0 4 7 1 0  1 1 8 9 1 1 3 1  5 9 9 5 0 1  7 1  12). 
C i 1 5 1  9 6 1 5 1 3 1  6 7 2 1 1 1 1  5 9 3 6 i 3 )  50121. C l 4 6 l  5 7 9 7 1 4 1  9 1 7 8 1 3 1  8 9 2 8 1 3 1  68121. 

C 1 1 0 )  8 6 1 6 i 3 1  6 5 8 1 1 3 1  6 4 6 5 i 3 1  4 0 i 2 ) .  C O 6 l  8 8 5 6 1 3 )  1 0 7 6 5 1 3 1  5 8 0 6 1 4 1  76121. 
C i 2 l  0 1 1 7 1 3 1  6 4 8 9 1 3 )  8 5 8 9 1 3 1  43121 '  C l 1 6 1  6552141 4 2 6 4 0 1  7 9 8 7 1 4 1  91131. 

C 1 3 1 l  7 8 6 4 1 3 1  8 0 1 0 i 3 l  4 9 3 9 i 3 l  43121. C1471 7 8 5 6 1 3 1  1 0 9 9 4 1 3 1  8 4 8 6 1 3 1  80121. 

C1321 7 9 7 7 1 3 1  7 7 7 9 1 3 1  3 9 4 9 1 3 1  60121 '  C l l l )  8 1 1 0 1 4 l  4 4 5 3 1 4 1  9 7 0 0 1 3 )  9112). 
C l 3 3 l  7 0 4 8 1 4 1  7261 1 4 )  3 3 7 6 1 3 1  75121. C l 2 6 l  8 5 2 8 1 4 1  8 6 0 0 1 3 1  9 8 9 5 1 3 )  77121. 
C i 3 4 1  5996141 7 0 0 6 1 4 1  3 7 8 7 i 3 1  77 i21 .  C l 3 8 1  6 6 8 3 1 4 1  1 0 1 1 9 1 3 l  4 4 8 0 1 3 )  6812). 
C I 3 5 1  5 8 6 8 1 3 1  7 2 7 7 0 1  4 7 7 9 1 3 1  5 8 i 2 l .  C l 2 7 l  6 5 7 8 1 3 1  6 6 8 1  1 4 1  1 0 2 9 6 0 1  88121 .  
C l 3 O l  6 8 0 3 1 3 1  7 8 2 4 i 3 1  5 3 6 8 i 3 1  3 7 i 1 I .  C1481 5 4 3 4 i 4 l  1 1 0 4 5 1 3 1  7 9 6 9 1 4 )  1812). 
C i 2 5 1  1 0 4 7 6 1 3 1  9 1 2 3 1 3 1  7 5 0 8 1 3 )  5 5 i 2 1 .  c i 1 8 )  905014l 4 6 1 7 0 1  7 6 9 0 1 3 1  7 7 ( 2 l *  
C l 2 4 l  1 1 5 9 5 1 1 1  9 7 0 1 1 4 1  7 7 2 9 1 1 1  64121. c l 2 8 1  9009141 6 8 3 2 1 0  1 0 8 4 3 1 3 l  8712). 
C1231 1 2 2 6 4 1 4 1  9 2 6 3 1 4 1  8 2 8 1 1 4 1  78121. 
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Lorentz- und Polarisationskorrektur wurden 3813 Strukturfaktoren mit P > 40(F)  zur Losung 
der Struktur verwendet. Die Lagen der Nichtwasserstoffatome wurden mit Direkten Methoden 
(SHELXTL) bestimmt und nach der Methode der kleinsten Fehlerquadrate verfeinert. Die Lagen 
der Phenyl-Wasserstoffatome wurden fur ideale Geometrie berechnet und bei der Verfeinerung 
festgehalten. Die Wasserstoffatome der Methylgruppen wurden fur ideale Tetraeder berechnet 
und wahrend der Verfeinerung um ihr Zentral-C-Atom herumgefiihrt. Der R-Wert konvergierte 
bei Verfeinerung von 448 Parametern gegen 0.049 (R, = 0.040, w = 1/02). Es wurden Streufak- 
toren fur ungeladene Atome (International Tables) verwendet. 

[Di-ter~-butylphosphino]diphenyl(trime~hylsilylmethylen)phosphoran (10): 13.6 g (SO mmol) 
Diphenyl(trimethylsilylmethyl)phosphan (1) werden in 10 ml n-Hexan gelost und mit 10 ml Tetra- 
methylethylendiamin versetzt. Zu dieser Losung tropft man bei Raumtemp. 37 ml (55 mmol) 
einer 15proz. Ldsung von n-Butyllithium in Hexan. Man laBt nach beendeter Zugabe abkuhlen 
und tropft bei 0 ° C  eine Losung von 9.1 g (50 mmol) Chlordi(tert-buty1)phosphan (5b) in 50 ml 
n-Hexan zu. Die Reaktionsldsung wird 24 h bei Raumtemp. geruhrt, und das Lithiumchlorid ab- 
filtriert. Nach Entfernen des Losungsrnittelgemisches wird der verbleibende gelbe Ruckstand aus 
n-Hexan umkristallisiert. Ausb. 75%. Schmp. 104°C (Zers.). - "P('H)-NMR (C,H,/C,D,): 
6 = 9.1 (d, Jpp = 293.5 Hz, P - P ) ,  39.9 (d, J p p  = 293.8 Hz, P = C ) .  - "C('H)-NMR (C,D,): 
6 = -2 .8(dd ,Jcp  = 68.7Hz,JCpp = 3 . 9 H z , C = P - P ) ,  5.06d,JCSiCP = 3.1 Hz,SiCH3), 32.2 

CH'CP-P), 128.1 (d, Jcccp = 10.5 Hz, C-3 in Phenyl), 130.4 (d, Jccccp = 2.4 Hz, C-4 in 
Phenyl), 133.7 (dd, Jccp = 8.7 Hz, Jccpp = 2.3 Hz, C-2 in Phenyl), 140.1 (dd, Jcp = 67.6 Hz, 
Jcpp = 15.2 Hz, C-1 in Phenyl). - 'H-NMR (C6D6): 6 = 0.37 (d, Jcsicp = 1 .O Hz, SiCH,), 1.22 

4.1 Hz, H C = P - P ) ,  7 .1-8.5(m,  Aromaten). 

(dd, Jccp = 12.7 Hz, Jccpp  = 5.5 Hz, CH'CP-P), 36.2(dd, J c p  = 31.2 Hz, J c p p  = 4.3 Hz, 

(dd, J H c c p  = 5.0 Hz, J H c c p p  = 1.0 Hz, CH'CP-P), 1.35 (dd, J H c p  = 22.0 Hz, J H c p p  = 

C,H3,P,Si (416.6) Ber. C 69.19 H 9.19 P 14.87 Si 6.74 
Gef. C 69.06 H 9.24 P 14.90 Si 6.53 Molmasse 426 (MS) 

Tab. 6. Atomparameter ( x  lo4) und Temperaturfaktoren (A . lo', Definition wie in Tab. 4) 
fur 10 

L tom Y Uq Atom X Y z "9 

PI11 9 7 1 3 ( 1 1  1 0 2 0 1 1 1  2 5 3 5 ( 1 1  31111 .  C l 5 1 1  9 9 7 5 1 5 1  1 0 5 0 1 1 1  1 4 1 3 1 3 1  30111.  

P ( 2 1  9 0 0 3 1 1 1  0 2 1 1 1  1 9 5 7 L 1 1  3 6 ( 1 ) *  C l 5 0 1  0 0 2 0 1 5 1  1 3 9 1 1 1 1  1 2 4 4 1 3 1  32131. 

SI 1 3 0 1 3 ( 1 1  1 0 0 8 1 1 1  4 6 1 0 1 1 1  3 9 1 1 1 '  C 1 1 1  1 2 0 3 2 1 5 )  1 2 1 5 1 1 1  3 1 7 6 1 3 1  3 3 ( 3 1 *  

C 1 3 1  1 1 1 4 4 1 5 1  - 1 6 5 1 1 1  2 1 4 4 ( 3 1  4 3 1 3 1 .  C l 7 1  15358151 2 1 1 3 ( 2 1  5 0 4 2 1 4 1  75141 .  

C 1 4 4 )  4 4 4 8 1 5 1  1150111 1505(31 57131 .  C l 2 1  9 1 3 5 1 5 1  - 3 2 5 1 1 1  1008131 4 1 ( 3 1 .  
C l 4 5 1  5 7 8 2 1 4 1  1 3 1 1 1 1 1  1 5 2 1 1 3 1  4 6 1 3 1 *  C l 6 1  1 1 1 7 1 1 5 1  2 5 1 8 1 1 1  3 0 3 6 0 1  60141 .  

C l 4 3 1  5 1 0 6 1 5 1  1 5 2 9 1 1 1  2 6 2 6 0 1  5 4 1 4 1 .  C l 2 1 1  1 1 5 5 1 5 1  - 1 9 2 ( 1 1  2 6 4 6 1 3 1  60141 .  

C l 4 2 1  1 1 1 4 1 5 1  1 4 6 2 1 1 1  3 6 1 1 ( 3 1  5013). C l 2 2 1  1 0 9 2 0 1 5 1  - 1 8 5 1 2 1  4 2 8 5 1 3 1  60141 .  

C ( 4 1 1  0456151 1 3 1 7 1 1 1  3 5 5 1 0 1  39131. C l 2 3 1  9 1 2 4 1 6 1  - 9 9 1 1 1 1  2 0 1 5 0 1  6 2 ( 4 1 *  

C l 4 0 1  1 0 1 7 1 4 1  1 2 4 2 1 1 1  2 5 1 1 1 2 1  3 1 1 3 1 .  C l 3 1 1  1 3 1 7 3 ( 5 1  - 2 9 5 1 2 1  3 3 5 8 1 3 1  65141 .  

C ( 5 5 1  7 1 2 5 1 5 1  1 2 1 5 1 1 1  1 2 1 1 3 1  4 3 1 3 1 .  C ( 0 1  1 3 7 0 5 1 6 1  1 7 9 9 1 2 1  6 0 1 7 1 3 1  6 1  (41. 

C l 5 4 1  6 6 1 7 ( 5 1  1 4 9 4 ( 1 1  - 7 9 5 ( 3 1  50131. C ( 3 2 1  1 0 3 9 2 1 6 1  - 1 2 4 ( 2 1  1 4 0 3 ( 3 1  75151 .  

C l 5 3 1  7 7 8 0 1 5 1  1 9 5 2 1 1 1  - 6 0 5 1 3 1  52131 .  C l 3 3 1  1 1 1 8 3 1 6 1  3 1 1 1 2 1  1 6 3 5 1 3 1  6 6 ( 4 1 .  

C I S 2 1  9 4 5 5 1 5 1  2 1 1 0 ( 1 1  4 9 2 1 3 1  10131 .  

Rdntgenstrukruranalyse oon 10: Geeignete Kristalle entstehen bei der Kristallisation des Pro- 
duktes aus n-Hexan. C2,H3,P2Si kristallisiert monoklin in der Raumgruppe P 2 , / c  mit den Gitter- 
konstanten a = 945.1 (1) pm, b = 2267.4(3) pm, c = 1662.5(2) pm, = 135.38(1). Das Zellvolu- 
men betragt 2502.5(5) x lo6 pm3 und die Zahl der Formeleinheiten in der Elementarzelle Z = 4. 
Daraus errechnet sich eine Dichte von 1.1 1 g/cm3. Auf einem automatischen Vierkreisdiffrakto- 
meter (Nicolet R3m) wurden im Bereich 3" < 2 8  < 50" 3837 unabhangige Reflexe vermessen 
(Mo-K,-Strahlung, Graphitmonochromator). Nach Lorentz- und Polarisationskorrektur wurden 
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2730 Strukturfaktoren rnit F > 4o(F)  zur Ldsung der Struktur verwendet. Die Lagen der Nicht- 
wasserstoffatorne wurden rnit Direkten Methoden (SHELXTL) bestirnrnt und nach der Methode 
der kleinsten Fehlerquadrate verfeinert. Die Lagen der Phenyl-Wasserstoffatorne wurden fur 
ideale Geornetrie berechnet und bei der Verfeinerung festgehalten. Die Wasserstoffatorne der 
Methylgruppen wurden fur ideale Tetraeder berechnet und wahrend der Verfeinerung urn ihr 
Zentral-C-Atom herurngefiihrt. Der R-Wert konvergierte bei Verfeinerung von 271 Pararnetern 
gegen 0.047 ( R ,  = 0.039, w = l/02). Es wurden Streufaktoren fur ungeladene Atorne (Interna- 
tional Tables) verwendet. 

[(Di-ferf-bufylphosphino)(frimefhylsilyl)mefhy~diphenylphosphan (13): In einer Kurzweg- 
Destillationsapparatur werden einige g des Phosphorans 10 20 rnin bei 0.1 Torr auf 150°C erhitzt. 
Dabei destilliert allrnahlich Tetra-ferf-butyldiphosphan (12) (Sdp. 140°C/0.1 Torr) ab. Darauf 
erhdht man sukzessive die Badternp., bis 13 bei 170°C als blangelbe Fliissigkeit iibergeht. Ausb. 
43%. Sdp. 17O0C/O.1 Torr. - "P('H)-NMR (C,H,/C,D,): = -6.8 (d, Jpcp = 7.7 Hz, PPh,), 
40.4 (d, J,, = 7.8 Hz, P(C4H9),). - 13CpH)NMR (C6D,) (' nach Multiplizitat und Kopplungs- 
konstante J kennzeichnet diastereotope Gruppen): 6 = 2.8 (d, Jcsicp = 10.2 Hz, SiCH,), 16.5 (q, 

CH,CPCP), 32.1 (dd', Jkcp = 15.5 Hz, JkcpCp = 9.0 Hz, CH,CPCP), Signale der quartaren 
fBu-C-Atorne verdeckt, 126.5 (5, C-4 in Phenyl), 127.8 (s', C-4 in Phenyl), 128.2 (d, Jcccp = 
4.4 Hz, C-3 in Phenyl), 128.6 (d', JkcCp = 2.0 Hz, C-3 in Phenyl), 132.8 (d, Jccp = 20.6 Hz, C-2 
in Phenyl), 135.3 (d', JbCp = 20.7, C-2 in Phenyl), 139.8 (d, Jcp = 21.9 Hz, C-1 in Phenyl), 
141.0 (d', Jbp = 14.6 Hz, c -1  in Phenyl). - 'H-NMR (C6D6): 6 = 0.18 (s, SiCH,), 1.27 (d, 

9.2 Hz, PCHP), 6.8 - 7.8 (rn, Arornaten). 

Jcp = 68.9 Hz, Jcp = 64.3 Hz, PCHP), 30.7 (dd, Jccp = 14.5 Hz, Jccpcp = 9.0 Hz, 

JHccp = 12.3 Hz, CHjCP), 1.72 (d', J;1ccp = 12.9 Hz, CH,CP), 2.05 (pt, JHcp + J,,p = 

C,H,,P,Si (416.6) Ber. C 69.19 H 9.19 P 14.87 Si 6.74 
Gef. C 69.45 H 8.93 P 15.04 Si 6.33 Molrnasse 416 (MS) 
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